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La presente invention se rapporte a des perfec- 
tionnements relatifs a la preparation de polymeres 
phosphores. 

On a deja propose differents procedes de prepa- 
ration de polymeres phosphores par polymerisation 
de composes phosphores organiques insatures. Dans 
ces polymeres, le phosphore est contenu dans des 
chaines laterales et ia chaine principale est une 
chaine hydrocarbonee. La presente invention vise, 



par contre, la preparation de polymeres qui con- 
tiennent du phosphore dans la chaine principale, 
ce phosphore etant relie aux radicaux hydrocar- 
bones de cette chaine exclusivement par des liaisons 
PC 

Les polymeres de Tinvention peuvent etre pre- 
pares par reaction d'esters d'acides diphosphoneux 
avec des composes organiques dihalogenes, confor- 
mem en t au schema ci*apres : 
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dans lequel R et R" sont des radicaux OTganiques 
bivalents et R' un radical organique monovalent. 

Les esters d*acides diphosphoneux qui convien- 
nent a cet efFet sont des composes du type 
(R'0) 2 P-R-P(0R') 2 , dans lesquels au moins un 
groupe R' sur chaque atome de phosphore est un 
groupe alcoyie. Le radical bivalent R peut etre un 
radical hydrocarbone aliphatique, aromatique, ou 
arylaliphatique. Des exemples de tels composes qui 
conviennent sont le t&ramethylene-diphosphonite 
de tetraethyle, le pentamethylene diphosphonite de 
tetraethyle, Thexamethylene diphosphonite de te- 
traethyie, rhexamethylene diphosphonite de P,P- 
diethyie et de P-F-diphenyle, Tethylene diphos- 
phonite de tetraethyle, le p-phenyiene-diphosphonite 
de tetraethyle, et Thexamethylene diphosphonite de 
tetrabutyle. Ces composes peuvent etre prepares, 
par exemple, par reaction des haiogenures orga- 
niques dimagnesiens correspondants avec des halo- 
gen ophosphites de dialcoyie. 

Comme composes dihalogenes, on peut utiliser 
des composes haiogenes dont les atomes d'haiogenes 
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sont fixes sur des radicaux hydrocarbones alipha- 
tiques, de preference ceux dont les atomes dTialo- 
genes sont fixes sur des atomes de carbone pri- 
maires. Des exemples de tels composes sont ; le 
1,4-dichlorobutane, le 1,6-dichlorohexane, le 1,2- 
dibromomethane, le 1,4-dibrimobutane, Tether 0- 
& -dichlorodiethylique la ^'-dicUorodiethylsul- 
fone et le^bichlorure de p-xyiylene. 

Si Ton desire obtenir des produits iineaires, on 
melange Tester d acide diphosphoneux avec le com- 
pose dihalogene dans le rapport molaire 1:1 et 
on chauffe a Tabri de Toxygene jusqu'a ce que 
Thalogenurc d'alcoyie commence a se degager. 
Dans certains cas, la reaction demarre tres vigou- 
reusement. A cet egard, il est recommandable d'ei- 
fectuer a reaction dans un solvant inerte, par 
exemple le toluene, le xylene, Tether dibutylique 
ou le nitrobenzene, ce qui permet d'eliminer plus 
facilement la chaleur de reaction. La reaction de- 
marre, en general, a environ 100 a 140 °C Pour 
la terminer, on porte la temperature a environ 
150-180 °C, vers la fin de la reaction, en chassant 
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eventuellement ie sohr^^Hhr distillation. Cepen- 
dant. les produits de reaction peuvent egalement 
etre separes du solvant par precipitation a 1'aide 
d'un liquide non solvant, tel que les hydrocarbures 
henzeniques, ou par solidification par refroidisse- 
ment. 

Les produits obtenus de cette maniere sont des 
huiles visqueuses, des masses molles ou des resines 
a has point de fusion, selon la constitution des 
produits de depart. Lcur structure cb unique corres- 
pond a la for mule ; 
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dans laquelle les groupes terminaux X sont des 
atomes d'halogenes et/ou des groupes organophos- 
phores. En consequence, ces substances sont des 
esters d'acides polyphosphiniques, lis peuvent etre 
transformer en acides polyphosphiniques iibres par 
ebullition avec des acides ou des aicaiis. Au cours 
de eelle hydrolyse, il ne se produit pas de coupure 
de ia chaine principals car cette chaine, outre les 
liaisons C-C, ne conticnt que des liaisons P-C. Les 
sutatances sont tres resistantes a la degradation 
thermique; une decomposition lente napparait qu'a 
des temperatures superieures a 250 °C. Selon la 
teneur en phosphore des polymeres, ils sont de 
difficilement combustibles a non combustibles. Hs 
sont facilement solubles dans des solvants tels que 
Jes alcools, les hydrocarbures chlores, les ethers, 
les esters, et les cetones. 

On peut limiter ia longueur de chaine des pro- 
duits obtenus par utilisation dun exces de I'un 
des composants a la place du rapport molaire 1:1. 
De cette maniere, on peut soit preparer des pro- 
ducts possedant principalement des groupes termi- 
naux halogenes, soit preparer des produits posse- 
dant principalement des groupes terminaux organo- 
phosphnres. 

Les poly meres lineaires peuvent etre reticules, 
par suite de la presence des groupes esters phos- 
phiniques, en vue de former des elastomeres inso- 
lubles. Cette reticulation peut etre effectuee, par 
excmple, par chauffage avec des oxydes metalli- 
ques. des diamines, des diphenols, des hydrocar- 
b . UI T 8 > dilia!o e^ n ^ s oa des composes difonctionnels 
similaires. Cependant la reticulation peut etre effec- 
tuee a des temperatures plus eievees, meme sans 
addition d'agent reticulars, si les produits non reti- 
cules contiennent encore sufBsamment dt? groupes 
halogenes terminaux. Dans ces cas, les groupes ha- 
logenes terminaux reagissent avec les groupes phos- 
phonates internes eonformement au schema suivant : 
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La temperature a laquelle se produit ce type de 
reticulation depend de la reactivate des groupes halo- 
genes terminaux presents. 

Si Patome d'halogene du groupe terminal est 
place dans une longue chaine aliphatique (de con- 
densation superieure a C 2 ), la reaction de reticu- 
lation ne se produit qu'a des temperatures supe- 
rieures a 220 °C et procede tres lentement. Si 
l'atome d'halogene est en position a d'un noyau 
benzenique (position benzyie), la reticulation peut 
deja se produire a 160-190 °C Lorsqu'il s'agit de 
groupes terminaux haiogenures de carbonyle, la 
reticulation se produit deja a temperature ambiante, 
ou sous leger chauffage, de sorte que lorsqu'on uti- 
lise pour la polycondensation des chlorures de di- 
carbonyle, on ne peut pas obtenir de polytneres 
lineaires. En outre, la vitesse de la reaction de reti- 
culation depend de la nature de i'halogene et aug- 
mente dans Tordre CI < Br < I. Le degre de reti- 
culation depend finalernent du nombre de groupes 
halogenes terminaux presents. En choisissant des 
composes de depart appropries, il est possible d'ob- 
tenir des produits qui, lors d'un chauffage ulte- 
rieur, peuvent etre facilement reticules, ou reticules 
avec difhculte* On peut provoquer une stabilisation 
des poiycondensats lineaires vis-a-vis de la reti- 
culation thermique, de maniere analogue, en ex- 
ciuant completeinent les groupes halogenes termi- 
naux. Ceci peut etre atteint soit par une polycon- 



densation aussi complete que p|^V^ soit par reac- 
tion ulterieure des poIycondensSs halogenes avec 
des composes qui reagissent avec Thalogene, par 
exernple des esters d'acides phosphoreux. 

Les produits reticules sont des masses elastiques 
ou des resines solides, qui deviennent elastiques a 
la chaleur. lis sont insolubles dans tous les sol- 
vants et ne deviennent pas liquides au chauffage. 
Par ebullition avec des acides ou des alcalis, on 
peut retransformer les produits reticules en acides 
polyphosphatases lineaircs, qui sont ideatiques aux 
produits d'hydrol yse des produits non reticules. 

Selon leur degre de condensation physique, les 
polycondensats lineaires peuvent etre utilises comme 
huiles hydrauiiques, comme lubrifiants, ou comme 
additifs de lubrifiants, ainsi que comme agents 
d'impregnation ignifugeants, Les produits reticules 
peuven| etre utilises pour la preparation de pias- 
tiques elastiques, Les produits d'hydroiyse des poly- 
condensats peuvent etre utilises comme echangeurs 
d'ions, comme agents complexants (agents chela- 
tants ou sequestrants) et comme agents epaissis- 
sants. 

Les exemples suivants illustrent i'invention sans 
toutefois la limiter. 

Exernple 1. — On chauffe 97,8 g dTiexain6thy- 
lene diphosphonite de tetraethyle au point d'ebul- 
lition pendant 4 heures, en presence de 52,5 g de 
dichlorure de p-xylylene, dans 100 ml de xylene. 
L'extremite superieure du condenseur a reilux est 
reliee a un piege refroidi a — 70 °C, dans lequei on 
recueitte, a la fin de la reaction, 36,2 g de chlorure 
dethyle (94,4% de la quantite theorique). On 
distille sous vide le xylene a urte temperature de 
bain de 110 a 120 °C. Le produit obtenu est vis- 
queux lorsqu'il est chaud et se solidifie a tempe- 
rature ambiante sous forme d'une masse incolore, 
solide, molle, legerement collante, qui est soluble 
a chaud dans la piupart des solvents organiques. 
La substance contient 16,15 % de phosphore et 
0,6 </ c de chiore. La viscosite reduite (rnesuree dans 
un melange beazene/tetrachlorethane 1 : 1 a 25 "C) 
est de 0,22. * 

Le chauffage de cette substance pendant 3 heures 
a 180-200 °C donne un produit a viscosite elastique 
a chaud, dur a froid, qui se montre insoluble dans 
tous les solvants. On obtient des produits possedant 
les memes proprietes a partir de la substance poly- 
mere non reticulee par chauffage d'une heure a 
160-170 °C avec 1% d'oxyde de magnesium, ou 
par chauffage de 2 heures a 170-180 °C avec 1,5 % 
d'hexamethylene diamine. 

Dans une autre preparation, on chauffe le produit 
obtenu, apres distillation du xylene, pendant encore 
5 heures a 160-170 °C Apres ce traitement, la vis- 
cosite reduite passe de 0,21 a 0,39 et la teneur 
en chiore s'abaisse de 0,5 a 0,1 .% Ce produit 
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ne peut etre reticule qua^Ke 
rieures a 200 °C. 

Dans une troisieme preparation, on chauffe le 
produit obtenu apres distillation du xylene pendant 
1 heure a 140 °C avec 10 % de son poids de phos- 
phite de triethyle. Le produit restant apres distil- 
lation du phosphite de triethyle en exces, produit 
similaire par ailleurs aux substances qui n'ont pas 
subi de traitement ulterieur, se montre resistant 
a un chauffage a une temperature allant jusqu'a 
250 °C, e'est-a-dire qu'il ne se produit pas de reti- 
culation a cette occasion. Le produit peut etre 
reticule par chauffage avec 1 a 2 % d'oxyde de 
magnesium, d'hexamethyiene diamine, ou de di- 
chlorure de p-xyiylene. 

Exernple 2. — On chauffe 65,2 g d'hexamethy- 
lene diphosphonite de tetraethyle avec 25,4 g de 
1,4-dichlorobutane, sans solvant, pendant 5 heures 
a 150-165 °C, puis pendant encore 2 heures a 180- 
190 °C, en recueiMant 23,6 g de chlorure dethyle 
(86 % du rendement theorique) dans un piege re- 
froidi. Le produit obtenu est une huile incolore, 
fortemeut visqueuse, qui se dissout dans la piupart 
des solvants organiques. EUe contient 19,2 % de 
phosphore et 0,9 % de chiore. Dans le melange ben- 
zene/tetrachlorethane, la substance presentc une vis- 
cosite reduite de 0,12. 

On chauffe un echantilion de ce produit pendant 
3 heures a 250 °C; ii nest alors plus soluble dans 
le benzene, ni Tether ethylique. Cependant, il est 
encore soluble dans le tetrahydrofurane, le dioxane, 
et le tetrachlorethane. La teneur en chiore s'est 
abaissee a 0,5 %. Ceci prouve qu'il sest deja pro- 
duit une legere reticulation. 

Exernple 3. — On chauffe 20 g dWamethyfene 
diphosphonite de tetraethyle avec 11,5 g de bro- 
mure d'ethylette pendant 4 heures au reflux (130 
a 145 °C) ; 40 % de la quantite theorique de bro- 
mure d'ethyle s'eiimine. On chauffe ensuite le me- 
lange de reaction pendant 1,5 heure a 160-170 °C, 
sous une pression de 15 ram/Hg; il ne distille que 
de faibles quantites de bromure d ethylene. Le pro- 
duit obtenu de cette maniere est une huile incolore 
et visqueuse, qui se dissout dans tous les solvants 
usuels. Oie contient 0,4 % de brome et 19,9 % de 
phosphore. Si on maintient un echantilion de cette 
substance dans la flamme d'un bruleur a gaz. il se 
decompose en se boursouffant et ne bruie que tre? 
peu de temps avant carbonisation complete, avec une 
flamme faibie qui s'eteint immediatement lorsqu'on 
retire le produit de la flamme du bruleur. 

Si, dans cet cxcmple, on remplace Tester ethy- 
lique par 16,5 g de Tester methylique de Tacide 
hexamethylene diphosphoneux, on obtient un pro- 
duit similaire (a 22,5% de P), qui brule encore 
plus difficOement que le produit precedent. 

Exernple 4. — On chauffe 15,4 g d'hexamethy- 
iene diphosphonite de tetraethyle, pendant 10 heures 
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a 140-160 °C, avcc 6,76«^ether ft £'~dicbIoro- 
diethylique, 65 %' de la qtBrctite theorique de clilo- 
rure d ethyle se degageant dans ia reaction. Le 
produit obtenu contient 6,5 % de chlore. On chauffe 
ia substance pendant encore 2 heures a 180 °C, 
ce qui fait tomber ia teneur en chiore a 0,9 Le 
produit obtenu de cette maniere est une huile inco- 
lore, tres v isqueuse, soiubie dans la plupart des sol- 
vants organ iques. 

Exemple 5. — On chauffe 15,6 g de pentamethy- 
lene diphosphonite de telraethyle pendant 4 hemes, 
au reflux, avec 3,75 g de dichlorure de p-xylylene, 
dans 25 ml de xylene ; ii distilie 92 <?b de la quan- 
tity theorique de chlorure d'ethylc. Lc produit se 
separe de la solution dans le xylene a. 1'etat dc 
masse semi -sol id e par addition de 30 ml d*ether 
de petrole. La substance, sechee sous vide a 130 °C, 
contient 0,5 Cf de chlore et presente une viscosite 
reduite de 0,25 dans le melange benzene/tetrachlo- 
rethane. Dans son comportement au chauffage* avec 
ou sans agent reticulant, la substance est similaire 
au produit decrit dans Texempie 1, e'est-a-dire 
qu'elle peut .etre reticulee relativement faciiement. 

On obttent un produit similaire si, a la place 
du pentarnethylene diphosphonite, on utilise 14,9 g 
de tet ram ethylene diphosphonite de tetraethyie. 

Exemple 6. — On chauffe 9,7 g d'hexamethylene 
diphosphonite de P,P'-diethyle et de P.P'-diphenyie 
et 4,03 g de dichlorure de p-xyiylene, pendant 
12 heures, dans ie xylene bouillant; on obtient 
2,5 g de chiorure d'ethyie comme distiliat. Le pro- 
duit obtenu apres elimination du xylene est une 
masse incoiore, visqueuse, soluble dans ie benzene 
ou I'acetone. En depit du fait qu'elle contient 
0,9 c /o de CI, il ne se produit pas de reticulation 
par chauffage de 5 heures a 200-220 °C, car les 
groupes phosphonites sont bloques par ie radical 
phenyie. 

Bien entendu, 1 'invention n^est pas limitee aux 
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modes de mise en decrits qui n'ont ete 

donnes qu'a titre d exl^Pls. 

RESUME 

L 'invention a pour oh jets : 

I. Un procede de preparation de polycondeiisals 
phosphores lineaircs ou reticules, re mar qu able no- 
tamraent par les caracteristiques suivantes consi- 
derees separement ou en combinaisons : 

1° On fait reagir des diphosphonites* de formule 
generale : 

RiOv .ORi 

>P-R-P< 
R 3 CK N 0 Ra 

avec des composes dihalogenes de formule gene* 
rale : 

Hd-CHa-R'-CHa-Hal 

dans un rapport molaire de 1:0,9 a 1: 1,X par 
chauffage a des temperatures comprises entre 100 
et 200 °C et en distillant 1'halogenure d'alcoyie 
produit dans la reaction, R etant un radical hydro- 
carbone aliphatique ou aromatique bivalent, Rj un 
groupe alcoyle, R ? un groupe alcoyle ou aryle et 
R' un radical hydrocarbure aliphatique ou aroma- 
tique bivalent; 

2° On effectue la reaction dans un solvant inerte, 
de preference du type hydrocarbure; 

3° On transforme les produits obtenus en pro- 
duits reticules et insolubles, par chauffage a des 
temperatures de 150 a 250 °C, avec ou sans addi- 
tion de 0,1 a 5 % de substances provoquant ia reti- 
culation. 

IL Les poly con densats obtenus au naoyen du pro- 
cede precite. 
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